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Patentanspruch: 

Verwendung einer Phosphorsaure- und/oder 
Phosphons&ureesterverbindung, die wenigstens eine 
polymerisierbare Gruppe und wenigstens eine 



oder 



C — O— P — O — C — 

I I I 

OH 

O 

II I 

-O — P — C Bindung 

I i 
OH 



I 

C- 



Zur Herstellung von herkommlichen Zahnfullmitteln 
des kalthartenden Typs (hartbar bei Zimmertempera- 
tur) sowie zur Herstellung von Zementen fur die 
Fixierung von kunstlichen Gelenken wird eine Mi- 
schung aus Polymethylmethacrylat und Methylmeth- 
acrylat oder eine Mischung aus Bisphenol-A-diglycidyl- 
dtmethacrylat und Triathylengiycoldimethacrylat neben 
anderen Kombinationen verwendet, wobei man diese 
Mischung in situ in Gegenwart oder Abwesenheit eines 
anorganischen FOllstoffs hauptsachlich mittels eines 
Peroxid/Amin-Katalysatorsysterns, das freie Radikale 
erzeugt, harten laBt Die nach dieser bekannten 
Methode erhaltliche gehartete Masse ubt im wesentli- 
chen keine Bindeaffinitat auf menschliche Gewebe (mit 
Ausnahme auf einen mit Saure behandelten Zahn- 
schmelz) aus. Die Bindefestigkeit unter feuchten 
Bedingungen betragt nur 0 bis 5 kg/cm 2 . Aus diesem 
Grunde wurden in der herkommlichen Fiillpraxis, 
_beispielsweise zur-BehandJung-von-KarieSi-meehanische- 
Zuruckhalteeinrichtungen, wie Unterschneidungen, an 
der Kavitat angebracht, um das gehartete Fullmittel in 
Position zu hahen. Diese Methode ist jedoch insofern 
nachteiiig, als ein gesunder Teil des Zahns entfernt 
werden muB. Ferner wird infoige einer fehlenden 
Bindung zwischen dem Fullstoff und dem Zahn nur eine 
schlechte Randabdichtung erzeugt, die oft einen 
Zahnzerfall oder einen anderen Gewebedefekt ermdg- 
licht Als Fullmittel mit Schutzwirkung sowie als 
orthodontischer Zement zur Erzeugung einer abdich- 
tenden Bindung mit dem Zahn wurden Klebemittel auf 
der Basis von a-Cyanoacrylaten entwickelt, diese Mittel 
sind jedoch dafur bekannt, daB sie in der Mundkavitat 
sowie bei der Handhabung nicht dauerfest sind. Ein 
Dentalzement und Fullmittel, das eine Trialkylborver- 
bindung als Polymerisationsinitiatorbestandteil enthait, 
ist aus der JP-PS 14 318/1967 und 29 195/1970 bekannt. 



Dieses Mittel geht eine feste Bindung mit dem Zahnbein 
ein, seine Bindung an den Zahnschmelz ist jedoch 
unzureichend. Da das eingesetzte Harz hauptsachlich 
auf Methylmethacrylat basiert, ist dieses Produkt fur 
ZahnfQllzwecke nicht vollsiandig zufriedenstellend. 
Ferner ist eine Methode bekannt, bei deren Durchfuh- 
rung eine Vinylverbindung eingesetzt wird, die 
zweiwertige Phosphorsaure 



20 



enthait, oder eines Polymeren, das durch Polymeri- 
sation der Phosphorsaure- oder PhosphonsSureester- 
verbindung entweder aliein oder als Comonomerein- 
heit erhaltlich ist, gegebenenfalls unter Zusau von 
herkommlichen Hartern und Fullstoffen, zur Her- 
stellung von Klehemitteln fur Zahne und Zahnmate- 
ri alien. 



eine 



to 



/ 



■OH 
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OH 



30 
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40 



45 



50 



enthait, wobei durch diese Methode eine Bindung mit 
dem Calcium der Zahne bewirkt werden soli (vgl die 
JP-OS 44 152/1976 sowie »Journal of Dental Research« 
35, 846). Die geringe Bindefestigkeit macht jedoch das 
Produkt fur die meisten praktischen Zwecke nicht 
geeignet Die US-PS 38 82 600 vermitteit die Lehre, daB 
die Zugabe einer kleinen Menge eines additionspolyme- 
risierbaren Phosphorylmonofluorids zu einer Zahnze- 
mentmasse eine verbesserte Bindung zwischen dem 
Zahn und der Masse zur Folge hat Dieses Produkt 
scheint jedoch infoige einer Einwirkung auf die Pulpa 
infoige der P — F-Bindung in dem Produkt nicht sicher 
zu sein. 

Die Erfindung hat sich daher die Aufgabe gestellt, ein 
Klebemittel fur Zahne und Zahnmaterialien zu schaffen, 
das eine ausreichende Harte, Druckfestigkeit und 
gunstige Wasserabsorptionseigenschaften aufweist und 
eine feste und lange andauernde Bindung zwischen dem 
harten Gewebe des menschlichen Korpers einschlieB- 
lich der Knochen und des Zahnbeins wie des 
Zahnschmelzes ergibt, auch als Fiillmasse fur Zahne 
geeignet ist und sich insbesondere zum Verbinden von 
Zahnfullmaterial mit den Zahnen eignet und daruber 
hinaus gegenuber Menschen nicht toxisch ist. 

Diese Aufgabe wird durch die Erfindung gemSB dem 
Patentanspruch gelost 

Die Phosphor- oder Phosphonsaureesterverbindung, 
die wenigstens eine polymerisierbare funktionelie 
Gruppe sowie eine Verknupfung der Formel 



— C — O — P — O — C- 



OH 



oder 



55 



C — O— P- 



OH 



I 



60 



enthait, ist vorzugsweise eine Verbindung, die wenig- 
stens eine 



65 



O 
II 

R — O— P — O- 

I 

OH 



C- 
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3 4 

oder nenfalls durch Hydroxyl, Alkoxy oder Halogen 

O substituiert sein kann, bedeutet und 



Rc die vorstehend angegebene Bedeutung besitzt. 



R — O — P — C-Birvdung 



s Diese besondere Unterklasse von Verbindungen 
O h umf aBt solche Verbindungen, in denen Rc entweder 

enthalt (worin R ein organischer Rest ist, der wenigstens 

eine polymerisierbare funktionelle Gruppe enthalt). I . 

Insbesondere handelt es sich bej der Verbindung io — Rb'— C = CH 2 
vorzugsweise um Verbindungen, wie sie durch die , 
folgenden Formeln(l) bis(7) wiedergegeben werden. ° er d ' 

(A) Die Verbindung kann daher eine Verbindung der , 
allgemeinen Formel 



O 
II 

R — O — P — Rc (1) 



is — O — Rb'— C = CH 2 



bedeutet, wobei Ra' und Rb' die gleichen Bedeutungen 
wie Ra bzw. Rb besitzen. 

1 (B) Die erfindungsgemafien Verbindungen konnen 

OH 20 auch eine Verbindung der folgenden allgemeinen 

sein, worin R ein organischer Rest ist, der wenigstens Formel (3) sein. 

eine polymerisierbare funktionelle Gruppe enthalt, Rc 

bedeutet X oder OX, wobei X entweder ein " 
geradkettiger, cyclischer oder verzweigter aliphati- 
scher, alicyclischer oder aromatischer Kohlenwasser- 25 H 2 C = C 

stoffrest ist, der 1 bis 30 Kohlenstoffatome enthalt und 

gegebenenfalls durch Hydroxyl, Halogen, Amino oder Rd — O — P — Rc (3) 

Carboxyl substituiert sein kann, oder wobei X der Rest 
einer Polyather-, Polyester- oder Polyurethanverbin- H 2 C = 

dung ist 30 

Als Unterklasse von Verbindungen der Klasse der v R a ' 
Phosphor- oder Phosphonsaureesterverbindungen der 

Formel (i) seien Verbindungen der folgenden Formel (2) worin Ra und Rc die vorstehend angegebenen 
erwahnt, Bedeutungen besitzen, Ra' die gleiche Bedeutung wie 

R a 35 Rahat,Rd 

/ 

H 2 C==C - O (2) 

\ II 

Rb — O — P — Rc 



/ 






O 


\ 


II • 


Rd — 


O — P— 


/ 


1 




OH 


\ 





Y— — OYO— — OCOY — 



— OCOYO — — OCOYCOO — 



40 

OH || 

worin 

Ra fur Wasserstoffoder Methyl steht und — COOY — — COOYO — 

Rb COOY, OCOY, OY, Y, CO(OCH 2 CH 2 ) m , wobei m 45 | | 

eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist, 

CO(OCHCH 2 \ — COOYCOO — 

I 

oder 

— COOYOCO — 



CH 3 ) m so 
wobei m eine ganze Zahl von 1 bis 5 ist, oder 



CO(OCH 2 CH 2 ) y — 0-^~^> 



55 

wobei / eine ganze Zahl von 1 bis 3 ist, und Y ein ist und wobei Y die vorstehend angegebene Bedeutung 

geradkettiger, cyclischer oder verzweigter aliphati- besitzt 

scher, aromatischer oder alicyclischer Kohlenwas- (C) Die erfindungsgemSBe Verbindung kann eine 

serstoffrest ist der 1 bis 30 Kohlenstoffatome Verbindung einer der folgenden allgemeinen Formeln 

enthalt, wobei der Kohlenwasserstoffrest gegebe- 60 (4), (5) und (6) sein. 

Ra Ra' 

/ \ 
H 2 C = C O O C = CH 2 (4) 

A II II / 

Rb— O — P— Re — P— O— Rb' 

I I 
OH OH 
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H,C = C 



Ra 



O 



Rb— O — P— Rf— P— O- 

I I 
OH OH 

HO— P = 0 



Ra' 



C = CH 2 



(5) 



-Rb' 



oder 



0 Ra" 

1 I 

Rb"— C = CH 2 

Rb'" — C = CH 2 

( I 

Ra'" 



H 2 C = C 



\ 



Ra 



O 

I 

HO— P = 0 



O 



Ra' 



C = CH 2 



(6: 



Rb — O — P— Rg — P — O — Rb' 

I I 
OH OH 

HO— P = 0 
I 

O 

I - 

Rb" — C = CH 2 

i 

Ra- 
in den vorstehenden Formeln haben Ra und Rb die 
vorstehend angegebenen Bedeutungen; Ra', Ra" und 
Ra'" haben die gleichen Bedeutungen wie Ra; Rb', Rb" 40 
und Rb"' haben die gleichen Bedeutungen wie Rb; Re 
stent fur -O-Z-O-, -O-Z- oder -Z-,Rf ist 

— O — Z — O— — O— Z — 



O 
I 



O— Z — 



oder_ 



45 



50 



— Z 



und Rg ist 



55 



O 
f 

O— Z— O— 

I 

o 

I 



— o— Z— o 



— o— z— o— 



bO 



(D) Die erfindungsgemaBe Erfindung kann eine 
Verbindung der folgenden aligemeinen Forme] (7) sein. 

Ra 

/ 

H 2 C = C OP(OXOH)Rc 

\ / 

Rh (7 

\ 

OP(OXOH)Rc' 
worin Ra die gleiche Bedeutung, wie sie vorstehend 
angegeben worden ist, besitzt, Rh fur COOY, OCOY, 
OY od er Y stent, wobei Y die gleiche^ejjejjjujjgjwje, 
"vorstehend angegeben besitzt, Rc' die gleiche Bedeu- 
tung wie Rc hat und Rc der weiter oben angegebenen 
Definition entspricht 

Wie aus der vorstehenden Beschreibung hervorgeht, 
kann das Kohlenstoffatom der P — C-Bindung oder der 
P - O - C- Bindung in der 
O 
II 

C — O — P — c- 



oder 



O— Z — O — Z — 0 5 



OH 
O 

II 

C — O — P — O — C-Bindung 
I 

OH 



wobei Z die gleiche Bedeutung wie X hat. 



gegebenenfalls fur die erfindungsgemaBen Zwecke 
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einen Ring bilden, Durchfuhmng der Erfindung geeignet sind. 

Nachfolgend werden Phosphor- oder PhosphonsSu- Von den Verbindungen der Formel (2) seien foigende 

reesterverbindungen a!s Beispiele angefuhrt, die zur erwahnt: 

CH 3 O 

I ii 
CH 2 =C — COOCH 2 CH 2 0— P— OCH 3 

I 

OH 

CH 3 0 

I II 
CH 2 =C — COOCH 2 CH 2 0— P— O 

I 

OH 



/ V 



CH 3 



O 

II 




CH 2 =C— COOCH 2 CH 2 0— P— O 

I 

OH 

CH 3 0 

I II 
CH 2 =C — COOCH 2 CH 2 0— P— OCH 2 CH 2 Br 

I 

OH 

CH 3 O 

I II 
CH 2 =C — COOCH 2 CH 2 0— P — OCH.CH.Cl 

I 

OH 
O 

CH,= CHCOOCH 2 CH,0- P— O — <f y — CH 3 

I 

OH 

CH 3 O 

I II 
CH,= C — COOCH 2 CH 2 OP— O — (CH 2 )„CH 3 

I 

OH 

CH, O CH, 

CH 2 =C — COOCH : CH 2 OP — O— <^ J> — C—^ V-OH 

OH CH, 

CH, O 

I II 
CH 2 — C — COOCH 2 CH 2 OCH^CH-OP — O — CH^CH 2 — O — CH-CH-. — OH 

I 

OH 



CH 3 



O 



CH 2 ==COCOCH : CH,CH 2 OP— O— <f % 

I \=/ 
OH 

H O 

I - II 

CH. = COCOCH 2 CH 2 CH 2 OP— OCH 2 CHt 

I 

OH 
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CH, 



O 



10 



CH 2 =C — COO — CH 2 CH 2 OP— 0(CH 2 CH a O)„CH, 

OH 

CH, o 
CH 2 ==C-COO-CH J CH J OP-o(cH 3 CH 2 OCO-^^-COo) < CH J CH J OCH, 



CHj 
I 



OH 
O 



CH^C-COO-CH.CH^P-O^H.CH.OCONH-^^-NHCOO^CH.CH.OCH, 



OH 

CH,= CHOCH 2 OP— 0-^~V_NH 2 
OH 

O 

CH 2 =CHCHjOP— O — <^ V— CI 
OH 

O 

jl 

CH J =CHCO(OCH 2 CH 2 ) J — O— P — 0-^^y_OH 

OH- 



CH 2 =CHCO(OCH 2 CH 2 )5— O— P — 0-V^~\ 

I 

OH 



O 



COOH 



CH, 



X 



CH 2 =CHCO|0CHCH^-O-P- 0 -(CH 2 ) 25 CH3 



OH 



C H : = CH C 0(OC H 2 C H 2 ),— O 0 _ | >- O ~^H^> 



OH 



O 



CH,= CHCOOCH 3 CH 2 -0--^^-0-P-0-^A> 

OH 

O 

CH.^CHCOOCH.-^^y-CH.O-P-O-^A, 



OH 



11 
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12 



CH 2 =CHCOOCH 



OH OH 
O 



CH 2 ==CHCOOCH 2 -^H^>— CH 2 0 — P— O — <\^y> 

OH 

CH, CH, O 

C H 2 = C — C O O C H 2 C HjO — <^^>— C — <^~^— O — P — O — 



CH, 



OH 



CH, 



CH^C-tCHjhr OP— O— <\^/> 



OH 



CH, O CH, 

J II I 

CH 2 =C — COOCH,CHjO-P — OCH : CH 2 OOC-C = CH 2 



CH, 
1 



OH 

O CH, 

II I 
CH,= C-COOCH 2 CH 3 CHjO — P— OCH 2 CH : CH 2 OOC — C = CH 2 

I 

OH 

CH, O CH, 



CH 2 =C-OCHj-0-P-OCHjOC = CHj 




OH 
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CH 2 =C — COOCH 2 CH 2 0 — p —\^_^> 

OH 



14 




OH 




OH 



CH 3 



' y — ^ 
CH 2 =C — COOCHjCHjCHjO — P — S^y* 



OH 



CH, o 

I II 
CH 2 = C— COOCHjCHjO — P 



OH 




CH,= C 




CH, 



OH 



CH 3 



CH, = C 



COOCH 2 — £ >— CH,0- P 




_OH_ 



CHj 
I 



CHj 



CH 2 =C O 

I II 
COfOCH 3 CH 2 ),— O — P- 

OH 

I! 

I 

CH,= C O 

I II 
COOCHjCH : OCH 2 CH 2 0 — P— CH,C(CH,), 

I 

OH 
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CH 3 
I 



CH 2 =C — COO — CH 2 CH 2 — O — P— (CH 2 CH 2 0)„CH 3 

I 

OH 

CH 3 O 
CH 2 =C — COO — CH 3 CH 2 — O — P — (CH 2 CH 2 OCO — <^ ^ — COOj CH 2 CH 2 OCH 3 

OH 

CH 3 O 
CH 2 =C — COO — CH 2 CH 2 — O — P— (CH 2 CH 2 OCONH-^ ^ — NHCOOJ CH 2 CH 2 OCH 3 

OH 



11 > V 
CH 2 =CHCH 2 0 — P— < > — NH 



CH 2 =CHCH 2 0 — P — <f ^> — COOH 



CH 2 =CHCH 2 0-P 




OH 



CH 2 =CHCH 2 0 — P— CH, 
I 

OH 

O 
II 

CH,= CHCH 2 0 — P— (CH : WCH, 
I 

OH 




CH 2 =CHCOOCH, — <f >— CH : 0 — P — 

OH 



OH 



O 



CH ; =CHCOO- (CH 2 )25 — O — P- 



OH 
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o 

C Hj= C H C O O C Hj — <(^H^>— C H 2 0 — P-h^^> 



OH 



CH2=CHOCOCHj— O — L <^y> 



OH 



CH,= CHOCHi— O— P— <\^^> 



OH 



CHj 



CHj= C — CO/OCHCH,\ 



CH 3 ) 



-0--0 



CH 3 



OH 
O 



1 'I 
C H } = C — CO(0 C H : C H 2 ) 5 — O — P— \^Jy> 



OH 



CH 3 



CHj=C-CO(OCH 2 CH 2 )j — °~^\Z/ > ~ °~ P — < \-S > 



CH, 
I 



OH 
O 



CHj=C — CO(OCHjCH 2 )— O— <f % — O — P — <f % 

I 

OH 

CH 3 O 
CH^C-tCH^ — O — P-^T ^> 

OH 

Von den Verbindungen der Formel (3) seien folgende erwahnt: 



CH 2 =C 



\ 



CH, 



COOCHj O 



hc— o— p— o — <r ^ 
! I 

CH; OH 



CH,= C 



\ 



ccoo 



CH, 



18 



19 

CH, 

/ 

CH 2 =C 

\ 

COOCH, 
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HC— O — P— OCH 2 CH J OCOC = CHj 
COOCH, OH CH, 



/ 
CH 2 =C 

\ 

CH, 



CH, 

/ 

CH 2 =C 

\ 

COOCH, O 



HC — O — P— 0(CH 2 ),CH, 

I I 
CHj OH 

I 

COO 



/ 

CH 2 =C 

\ 

CH 3 



CH 3 

/ 

CH 2 =C • CHj 

\ I 
COO — CH 



CH, O 

I I! 

H — CO— P — O — CH 2 CHj 

I I 
CH 2 OH 



COOCH 

/ I 
CH 2 =C CHj 

\ 

CH 3 



CH 2 =CH CH = CH, 

\ / 
COOCHjCHCHjOCO 

i 

o 

I 

HO — P=0 

t 
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CH 3 CH, 

/ \ 
CH 2 =C C = CH 2 

\ / 
COOCH 2 CHCH 2 OCO 

I 

o 

I 

HO — P=0 
I 

C(CH 3 )j 

Von den Verbindungen der Formeln (4), (5) oder (6) seien folgende erwahnt: 




CH 3 
I 



CH 3 



CH, 



CHj=C-COO^^O-P-Oh^^C^^O-P-0-<^>-OCOC = CH 2 



OH 



CH 3 



CH, 



O 



OH 
O CHj 



CH 3 

I 



CH 2 =C— COOCH 2 CH— O— P— O— <f V-O-P-O- CH-CH,-0-CO-C=CH 



CH, OH 

CH 3 O 

I II 
CH 2 =C — COOCH 2 CH,OPOCH 2 

I 

OH 



u 



OH 

"CH 2 =C(CHOCOOCH 2 CH 2 OP(OH)OCH 2 

II 

o 



2 -» 



O CH 3 

II I 
HC — OP— OCH 2 CH 2 OCO — C==CH 2 

I 

OH 



CH 3 



CH,= C — COOCH.CH.OPOCH, 

I 

OH 

CH, O 



CH, 



CH : ==C — COOCH : CH 2 »0 — P — O — <f > — O — P — OCH 2 CH : OCOC = CH 2 



OH 



I 

OH 



CH; 



CH,= C-COOCH : CH : 0-P(0)OCHr-C 



I 



OH 



/A 



23 
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CH, 



O 



CH, 



CHj=C — COOCH 2 CH 2 — O — P— O— (CHj)«— O — P— O — CH 2 CH,OCO- C = CH, 



OH 



I 

OH 



CH 3 



CH, 

/ \ 
CH 2 =C O O C = CH 2 

\ II y-y ll / 

COOCH 2 CH 2 0 — P— C >— P— OCH 2 CH 2 OCO 
OH OH 

CH, O O CHjCH,OCO 

/ II II / \ 

CH 2 =C O— P— CH 2 CH 2 CHCH 2 CH 2 P - O C = CH 2 

\ / I I I / 

COOCHjCHj OH HO — P=0 OH CH, 

I 

0-CH 2 CH 2 OCOC = CH, 
I 

CH, O C " 3 

I II 
CH : =C — COOCHjCHjOP— CH 2 

I 

OH 

CH, 
I 

HC — P— OCH,CH,OCO — C = CH, 

I ' 
OH 

CH, O 

I II 
CH ; =C — COOCH 2 CHjOP— CH 2 

I 

OH 

Von den Verbindungen der Formel (7) seien folgende erwahni: 
CH, 

/ 

CH 2 =C O 

COOCH : CHCH,- OP— O — / S 



O 

HO — P=0 
I 

o 

) 



OH 




O 



CHjCHjOP— O — CH,CHCH 2 — O — P— OCH : CH, 



OH 



O 

CO 

j 

C = CH. 

I 

CH, 
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CH } 

/ 

CH 2 =C O 

COOCH;— CH — CH 2 — OP— < > 
O OH 



HO— P=0 




OH 

I 

CH 2 =CH CH 2 O 

\ i II 

COOCHjCH — CH 2 OP— CH^CHiCHj 

I I 
O OH 

I 

HO-P=0 

I 

C H 2 C H2C Hj 



Ferner kann man das Reaktionsprodukt aus Phytinsaure und Glycidylmethacrylat der folgenden Formel ver 
wenden: 



OH CH 3 

I I 
O — CHj — CH — CHj — OCOC — CH 2 

I 

P(0)OH 
I 

O 



CH 

/ \ / 
(OHW-O-CH CHOP 



CHj 

I 

OCH 2 CHCH 2 OCOC = CH 2 
I 

OH 



(O)OH 



(OHWO)P — O — CH CHOPCOXOH), 
C 

o 

I 



CH, 



PlO) 

/ \ 

O 0-CH,CHCH^OCOCH = CH< 

I 

OH 

CH-CHCH*OCOC = CH, 

1 i 

OH CH., 



27 1 

27 

Von den vorstehend angegebenen Verbindungen sind 
Phosphonsaureesterverbindungen, welche die 

O 

II 

C — O — P — C-Bindung 
I 

OH 

enthalten, gegenuber einer Hydrolyse bestandigerund 
zeigen eine bessere Bindefestigkeit unter feuchten 
Bedingungen, so daD sie geeigneter sind als die 
Phosphorsaureesterverbindungen, welche eine 

O 

II 

C — O — P — O — C-Bindung 
OH 

enthalten. 

Von den Verbindungen der Formel (2) sind die 
Verbindungen. in denen X ein alicyclischer oder 
aromatischer Kohlenwasserstoffrest ist, den Verbindun- 
gen bezuglich der Bindefestigkeit uberlegen, in denen X 
ein aliphatiscber Kohlenwasserstoffrest ist 
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Es ist ferner darauf hinzuweisen, daQ die Phosphor- 
saure- oder Phosphonsaureesterverbindungen, die zwei 
oder mehr polymerisierbare funktionelle Gruppen 
enthalten, d. h. die Verbindungen der Formeln (2), (4), (5) 
5 und (6), stabiler sind als die Phosphorsaure- oder 
Phosphonsaureesterverbindungen, die nur eine polyme- 
risierbare funktionelle Gruppe aufweisen, und zwar 
infolge der Tatsache, daB sogar dann, wenn eine der 
P — O - C-Bindungen hydrolysiert wird, die andere 

io P - O - C-Bindung intakt und aktiv bleiben kann. 

Diese Phosphorsaure- oder Phosphonsatrreesterver- 
bindungen sind vorzugsweise im Hinblick auf die 
Bindeaffinitat zu dem harten Gewebe des menschiichen 
Korpers saure Verbindungen. Urn jedoch eine Reizwir- 

15 kung auf das Gewebe zu unterdriicken, kdnnen die 
sauren Protonen in derartigen Verbindungen teilweise 
(zu 10 bis 90 Mol-%) in Form von Salzen ersetzt sein. 
Als Elemente oder Verbindungen, die derartige Salzen 
bilden konnen, seien Alkalimetalle, wie Natrium und 

20 Kalium, Erdalkalimetalle, wie Magnesium und Calcium, 
Obergangselemente, Ammonium, Amine etc. erwahnt. 

Diese Verbindungen der Formel (2) konnen nor- 
malerweise nach der folgenden Reaktionsmethode 
hergestellt werden. Die anderen Verbindungen lassen 

25 sich nach einer ahnlichen Methode hersteUen." 
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Bei ihrem Einsatz kdnnen die Phosphorsaureester- 
oder Phosphonsaureesterverbindung polymerisiert und 
gehartet werden. Wahlweise kann man zuvor eine 
Polymerisation durchfuhren und nach dem Vermischen 
mit einer anderen monomeren Komponente die 
Hartung zum Zeitpunkt des Einsatzes durchfuhren. Als 
weitere Alternative kommt eine vorherige Polymerisa- 
tion in Frage, worauf das erhahene Polymere in einem 
Medium aufgelost oder dispergiert und dann als 
KJebemittel fur Zahne oder Zahnmaterialien eingesetzt 
wird 

Von den vorstehend erwahnten Alternativen sowie 
von anderen Alternativen ist die Methode, die darin 
besteht, die Phosphorsaure- oder Phosphonsaureester- 
verbindung in rnonomerer Form einzusetzen und sie bei 
der Verwendung des Klebemittels zu polymerisieren 
und zu harten, die bequemste Methode zur Erzielung 
einer festen Klebebindung. In derartigen Fallen kann 
zwar die Phosphorsaure- oder Phosphonsaureesterver- 
bindung allein polymerisiert werden. normalerweise 
erfolgt jedoch eine Copolymerisation mit einem 
anderen Monomeren. das in dem K-lebemittel einsetzbar 
ist Daher fallen erfindungsgemaO die unter dem Begriff 
»Polymeres« auch die Copolymeren mit anderen 
Monomeren. Die poJymerisierbaren Monomeren, die 



auf diese Weise eingesetzt werden konnen. konnen 
45 beliebige polymerisierbare Monomere sein. die keine 
nachteiligen Wirkungen auf Menschen ausuben, wie 
beispielsweise Methylacrylat, Athylacrylat, Hydroxy- 
athylacr>'lat, Athyienglycoldiacrylat, Pi-, Tri- oder 
Te traathyl engl ycoldiacryla t, Bisphenol-A-diacrylat. 2.2'- 

50 Bis(acryloxyathoxyphenyI)propan. 2,2'-Bis(y-acryloxy-^- 
hydroxypropoxyphenyl)propan, N,N-Dimethylamino- 
athylacrylat. Glycidylacrylat, sowie alle entsprechenden 
Methacrylate, Styrol, Vinylacetat etc. Es ist ferner 
moglich, Monomere zu verwenden. die Gruppen 

55 enthalten, welche eine Ringoffnungspolymerisation bei 
geringer Schrumpfung einzugehen vermogen. wie 
beispielsweise Epoxymonomere, Spiroorthoester. Bicy- 
clolactone ec. Es gibt auch Falie, in denen zur 
Vermeidung einer Schrumpfung beim Harten gleichzei- 

60 tig Polymethylmethacrylat, Polyathylmethacrv-lat, Poly- 
styrol, ungesattigte Polyesterharze, Epoxyacrylatharze 
mit hohem Molekulargewicht etc. verwendet werden. 

Eine ausgezeichnete Bindungsaffinitat zu dem harten 
Gewebe des menschiichen Korpers wird dann erzielt, 

65 wenn in der Masse die vorstehend erwahnte Phosphor- 
saure- oder Phosphonsaureesterverbindung und/oder 
ein Polymeres einer derartigen Verbindung in einer 
Menge von nicht weniger als 0.1 Gew.-% oder daruber, 
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als Phosphor der Form 

O 
II 

C — O — P— c 



OH 



oder 



C — O — P— O 



OH 



enthalten ist. 

Das Hartungsmittel, das fur die erfindungsgemaBen 
Zwecke verwendet werden kann, kann aus jedem Mine! 
bestehen, welches eine Hartungsreaktion bei Zimmer- 
temperatur in wenigen Minuten zu bewirken vermag. 
Beispielsweise seien Amin/Peroxid-, p-Toluolsulfinsau- 
re/Peroxid-, Trialkylbor/Peroxid- sowie ' Amin/Salze 
von Sulfinsaure/Peroxid-Systeme sowie UV-Sensibili- 
sierungsmittel erwahnt. Im Falle der vorstehend 
beschriebenen Katalysatorsysteme kann das Arnin 
beispielsweise aus Dimethyl-p-toluidin oder N,N-Di- 
athanol-p-toluidin bestehen, wahrend es sich bei dem 
Peroxid um beispielsweise Benzoylperoxid handeln 
kann. Das Salz der Sulfinsaure kann beispielsweise aus 
Natriumbenzolsulfinat, Natriumtoluolsulfinat, Natrium- 
dodecylbenzolsulfinai oder Ammoniumtoluolsulfinat 
bestehen. Das UV-Sensibilisierungsmittel kann aus 
Benzoinmethylather, Isopropoxybenzoin, p-Benzoyl- 
benzylbromid p Benzoinphenylather oder Benzoinisobu- 
tylather bestehen. Die Verwendung eines Hartungssy- 
stems aus einem Peroxid, Amin und Sulfinat ist insofern 
besonders zweckmaBig, als damit eine hohere NaBbin- 
defestigkeit erzielt wird als im Falle der Verwendung 
eines anderen Hartungssystems. Erforderlichenfalls 
kann man auch einen Polymerisationsinhibitor einmen- 
gen, beispielsweise Hydrochinonmonomethylather oder 
2,6-Di-tert.-butyl-p-cresol, auBerdem ein Antioxida- 
tionsmittel, einen UV-Absorber, Pigmente etc. Das 
erfindungsgemaBe Klebemittel wird oft in einer soichen 
Weise verwendet, daB es zum Zeitpunkt der Aufbrin- 
gung auf das harte Gewebe des menschlichen Korpers 
polymerisiert und harten gelassen wird. Es hartet 
schnell, etwa bei Zimmertemperatur oder bei der 
Korpertemperatur. Daher muB das erfindungsgemaBe 
Klebemittel unter Berucksichtigun g d er so g. Topfzeit 
oder Gebrauchsdauer hergestellt werden. Wie im Falle 
von herkdmmlichen Zementen. die fur das harte 
Gewebe des menschlichen Korpers eingesetzt werden, 
existieren einige Falle. in denen das erfindungsgemaBe 
Klebemittel an die Arzte oder Zahnarzte in zwei 
getrennten Packungen geliefert wird, wobei eine 
Packung die vorstehend erwahnte Phosphorsaure- oder 
Phosphonsaureesterverbindung enthalt. 

In derartigen Fallen wird der Inhalt einer Packung mil 
dem Inhalt der anderen Packung oder der anderen 
Packungen zur Erzeugung einer geharteten Masse 
vermischt. In anderen Fallen kann man den Inhalt einer 
Packung mil UV-Strahlen oder anderen Strahlen zur 
Erzeugung einer geharteten Masse bestrahlen. 

Wird das erfindungsgemaBe Klebemittel in Mischung 
mit einem Fullmittel verwendet, dann kann man die 
Bindeaffinitat des Zements zu dem harten Gewebe des 



menschlichen Korpers verbessern. Wahlweise karin der 
Klebezement auf die exponierte. Oberflache eines 
Zahnes oder eines Knochens aufgeschichtet werden, 
worauf ein bekannter Zement oder ein bekanntes 

5 Ersatzmitte! aufgebracht wird. In diesem Falle wird die 
Haftung des Zements oder des Ersatzmittels an das 
harte Gewebe verbessert. Das erfindungsgemaBe 
Klebemittel kann auch als Klebemittel fur Einlagen und 
Kronen infolge seiner guten Affinitat zu Metallen 

io verwendet werden. Daher ist unter dem Begriff 
»KlebemiueI« oder »Zement« auch ein Zahnzement 
oder -klebemittel zu verstehen, welcher bzw. welches 
ein Zahnfullmaterial, Einlagen oder Kronen mit dem 
Zahn zu verbinden vermag, ferner ein Zahnfullmittel, ein 

is Zahnersatzmittel, ein Zahnzement. ein Knochenzement 
zur Fixierung von kunstlichen Gelenken. Klebemittel 
fur die Behandlung von komplizierten Knochenbriichen 
etc. Die nachfolgende Beschreibung bezieht sich auf 
eine Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der vorzugs- 

20 weise das erfindungsgemaBe Klebemittel als Zement fur 
eine Zahnfullmasse oder als Zement zwischen dem Zahn 
und dem Fiillstoff eingesetzt wird. Bei derartigen 
Verwendungszwecken hat die Verwendung der P^ 
phorsaure- oder Phosphonsaureesterverbindung t 

25 eines Polymeren davon gemaB vorliegender Erfinu-.ig 
in Mischung mit einem bekannten Zement eine 
wesentlich verbesserte Bindung zu dem harten Gewebe 
des menschlichen Korpers zur Folge, ohne daB dabei 
irgendeine Modifizierung herkommlicher Methoden 

30 notwendig ist. 

Wird der erfindungsgemaBe Zement als Fulimasse 
verwendet, dann besteht die Masse zweckmaBigerweise 
aus der vorstehend erwahnten Phosphorsaure- oder 
Phosphonsaureesterverbindung, einem polymerisierba- 

35 ren Monomeren. einem Fullmittel und einem Erhar- 
tungsmittel. Eine derartige Masse wird dann polymeri- 
sieru nachdem sie in die Kavitat des Zahnes eingefulit 
worden ist. Bei der Polymerisation bewirkt die 
Phosphorsaure- oder Phosphonsaureesterverbindung 

40 eine intensive Bindewirkung. wodurch eine fesie 
Haftung zwischen dem Zahn und der Fulimasse erzeugt 
wird, ohne daB dabei ein Fremdklebemittel verwendet 
werden muB. Die Masse enthalt vorzugsweise 2 bis 50 
Gew.-°/o und vorzugsweise 3 bis 10 Gew.-% der 

45 Phosphorsaure- oder Phosphonsaureesterverbindi 
bezogen auf das polymerisierbare Monomere. Es j 
keine ausreichende Bindewirkung erzielt, wenn die 
Menge geringer ist, wahrend eine groBere Menge der 
Phosphorsaure- oder Phosphonsaureesterverbindung 

50 zu einer Herabsetzung der Harte neigt. Die polymeri- 
sierbaren. Monomeren. die zusammen mit der vorste- 



hend erwahnten Phosphorsaure- oder Phosphonsaure- 
esterverbindung eingesetzt werden konnen, sind die 
Monomeren. wie sie normalerweise verwendet werden, 

55 beispielsweise Bisphenol-A-digiycidylmethacrylat ge- 
maB der US-PS 30 66 122, Bisphenol-A-dimethacrylat. 
2 T 2-Bis(4-methacryloxyathoxyphenyI)propan. 2.2-Bis(4- 
methacryloxypropoxyphenyI)propan. Xylylenglycoldi- 
methacrylat. polyfunktionelle Meihacrylatester. bei- 
spielsweise Neopentylglycoldimethacrylat, Athyiengly- 
coldimethacrylat. Triathylenglycoldimethacrylat. Tri- 
methylolpropantrimethacryiat etc. Normalerweise wer- 
den diese Monomeren in einer Menge von 10 bis 50 
Gew.-%. bezogen auf das Gewicht der Masse. 

e5 eingemengt. Das Fullmaierial sowie das Hartungsmittel 
konnen jeweils aus herkommlichen Mmein ausgewahh 
werden, Als Fiillstoff sind Siliciumdioxidpulver. Alumi- 
niumoxidpulver sowie Quarzpulver in mit einem Siian 
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behandelter Form sowie einem Teilchendurchmesser 
von 10 bis 50 \i besonders geeignet. 

Wird das erfindungsgemaBe Klebemitie! als Zement 
zum Verbinden eines Zahnfullrnaterials mit dem Zahn 
verwendet. dann wird das Mittel als Grundierung 
zwischen dem Zahn und der Fullmasse aufgebracht. 
Diese Aufbringung kann nach einer der folgenden 
Methoden durchgefuhrt werden: 

Eine der nachfolgend angegebenen Massen wird auf 
die Grenzflache zwischen dem Zahn und der Zahnfiill- 
masse, einer Einlage od. dgl. aufgebracht. 

(1) Eine Masse aus einem organischen Losungsmittel 
mit einem Siedepunkt von nicht mehr als 80° C, in 
dem die vorstehend erwahnte Phosphorsaure- oder 
Phosphonsaureesterverbindung aufgelost ist, wo-' 
bei die Menge nicht weniger als 5 Gew.-°/o und 
vorzugsweise 5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die 
Ldsung, betrSgt. 

(2) Eine Masse aus einem polymerisierbaren Monome- 
ren, in welches die vorstehend erwahnte Phosphor- 
saure- oder Phosphonsaureesterverbindung einge- 
mengt ist, wobei die Menge dieser Verbindung 
nicht weniger als 2 Gew.-% betragt und vorzugs- 
weise zwischen 5 und 20 Gew.-%, bezogen auf das 
polymerisierbare Monomere, schwankt. 

(3) Eine Masse aus einem polymerisierbaren Monome- 
ren, einem Hartungsmittel und erf orderlichenf alls 
einem pulverartigen Vinylpolymeren, wobei die 

1 vorstehend erwahnte Phosphorsaure- oder Phos- 
phonsaureesterverbindung in das Monomere ein- 
gemengt ist und in einer Menge von nicht weniger 
als 2 Gew.-%, vorzugsweise 3 bis 15 Gew.-%, 
bezogen auf das Monomere, vorliegt, und die 
Menge des Monomeren 30 bis 99 Gew.-% der 
Masse ausmacht. 

Die gewiinschie Bindewirkung wird nicht erzielt. 
wenn die Esterverbindung unterhalb der vorstehend 
angegebenen Bereiche vorliegt, wahrend ein OberschuB 
der Verbindung die Wasserfestigkeit der Masse 
herabsetzt 

Das in der Masse (1) eingesetzte organische 
Losungsmittel ist ein niedrigsiedendes Losungsmittel, 
das im wesentlichen keine Reizwirkung auf die 
Zahnpulpa ausubt. wie beispielsweise Athanol, Athyl- 
ather oder Chloroform. Das in der Masse (2) eingesetzte 
polymerisierbare Monomere basiert in zweckmaBiger 
Weise auf einem hydrophilen Acrylsaureester oder 
Methacrylsaureester, der eine Affinitat zu dem feuchlen 
Zahn ausubt. Bevorzugte Beispiele fur derartige Ester 
sind Hydroxyalkylmethacrylate, wie 2-Hydroxyathyl- 
methacrylat und 3-Hydroxypropylmethacrylat. 

Als Monomeres. das in der Masse (3) verwendet wird, 
seien zur Erzielung einer verbesserten Harte sowie 
guter Wasserabsorptionseigenschaften aromatische 
Methacrylatester erwahnt, wie beispielsweise Bisphe- 
nol-A-diglycidylrnethacrylat sowie Bisphenol-A-di- 
methacrylat, auBerdem kommen die vorstehend er- 
wahnten polvfunktionellen Methacrylatester in Frage. 



In dem erfindungsgemaBen Klebemittel wird eine 
v Yefbindung .ver wende^. die, p t olymerisierbare funktio- 
' rielle Gruppeh sowie einwertige Phosphor- oder 
Phosphonsaureestergruppen enthalt. Beim Einsatz eines 
5 derartigen Klebemittels wird eine bisher nicht gekannte 
feste Bindung ( erzielt. Die 4 se Bindefestigkeit bleibt 
wahrend einer 'langeh Zeitspanne auch unter feuchlen 
Bedingungen, beispielsweise im Mund oder Korper. 
aufrechterhalten. Da die Erfindung ohne wesentliche 
!0 Modifizierungen der bisher in Kliniken und Arztpraxen 
ausgeubten Methoden zur Erzielung einer festen 
Bindung mit den.harten Geweben des menschlichen 
Korpers ausgefuhrt werden kann, laBt sich dieses Mittel 
ohne Schwierigkeiten einsetzen. Es sei ferner erwahnt, 
15 daB die erfindungsgemaB eingesetzte Phosphorsaure- 
oder Phosphonsaureesterverbindung nur eine vernach- 
lassigbare orale Toxizitat und keine ins Gewicht 
fallende schadliche Wirkung aiifdie Pulpa ausubt. 
Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. 
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: - Die nachfolgend angegebenen Harzmassen werden 
auf ihre Bindefestigkeit an Zahnbein und Zahnschmelz 
getestet. 

Die Krone eines frischen Schweinezahns oder ein 

30 Stab aus frischem Elfenbein wird flach geschliffen und 
mit einem Schmiergeipapier Nr. 6/0 so lange fertig 
bearbeitet, bis der Schmelz oder das Zahnbein 
freiliegen. Dieser Schweinezahn oder der Elfenbeinstab 
wird in Wasser wahrend einer Zeitspanne von mehr als 

35 einem Tag eingetaucht. Unmittelbar vor dem Testen 
wird die Oberflache durch Wischen von Feuchtigkeit 
befreit. Der Schmelz des Schweinezahns wird mit einer 
50%igen Phosphorsaure geatzu mit Wasser gewaschen 
und durch Abreiben von Feuchtigkeit befreit. Der 

4<» Schweinezahn sowie der Elfenbeinstab werden mit 
einer der Testharzmassen uberzogen. Ein Acrylharzstab 
wird auf den Harzuberzug aufgelegt, worauf man den 
letzteren harten laBt. AnschlieBend wird das Gefiige in 
Wasser bei einer Temperatur von 37 C C wahrend einer 

45 Zeitspanne von 72 Stunden gehalten. Die Proben 
werden dann auseinandergezogen, um die Bindefestig- 
keit zu ermitteln. Die durchschnittliche Bindefestigkeit 
fur 8 Proben geht aus der Tabelle 1 hervor. 

A: Eine Harzmasse aus einer Mischung aus 50 

so Gewichtsteilen Polymethylmethacrylat (Molekularge- 
wicht 130 000), 40 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 
10 Gewichtsteilen Athylengiycoldimethacrylat, 2 Ge- 
wichtsteilen Benzoylperoxid, 4 Gewichtsteilen Natrium- 
p-toluolsulfinat sowie 2 Gewichtsteilen Dimethyl-p-to- 

55 luidin. 

B-N: Eine Mischung aus 100 Gewichtsteilen der 
Harzmasse A und 10 Gewichtsteilen einer der 
folgenden Phosphorsaure- oder Phosphonsaureester- 
verbmdungen: 
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Tabelle 1 



Harzmasse 



Bindefestigkeit, kg/cm 2 





zu Zahnbein 


zu Zahnschmelz 

25 


A 


32 


63 


B. 


121 


107 


C 


160 


109 


D 


151 


... 30 


E 


138 




F 


146 




G 


154 


96 


H 


170 


115 


I 


90 


112 35 


J 


363 


110 


K 


187 


89 


L 


21 


114 


M 


25 


92 


N 


79 


104 40 



Herstellung einer pulverformigen Komponente an- 
schlleBt' Zu 95 Gewichtsteiien Methylmethacrylat 
werden 5 Gewichtsteile eines sauren 2-Methacryloxy- 
athylphenylphosphats J ) zusammen mit 2J> Gewichtstei- 
ien p-ToluoIsulfinsaure zur Herstellung einer fliissigen 
Kompo'nehteiugegeben. 



ch 3 



o 



CH : =C-COOCH;CH : OP-0- 
OH 



Aus der Tabelle 1 ist zu ersehen, daB diejenigen 
Klebemittel, die eine erfindungsgemaBe Phosphorsau- 
re- oder Phosphonsaureesterverbindung (B — K) enthal- 
ten, dem Klebemittel (A), das keine Phosphorsaure- 45 
oder Phosphonsaureesterverbindung enthah, beziiglich 
der Bindeaffinitat iiberlegen sind. Die Tabelle zeigt 
ferner, daB irn Vergleich zu den Phosphorsaureverbin- 
"dungen (I^N); die von den ~~ erfindungsgema&en" 
Phosphor- oder Phosphonsaureesterverbindungen be- 
ziiglich ihrer chemischen Struktur verschieden sind. 
zwar kein merklicher Unterschied beziiglich der 
Bindefestigkeit zu dem Zahnschmelz festzustellen ist 
die erfindungsgemaBen Phosphor- oder Phosphonsau- 
reesterzemente jedoch beziiglich der Bindefestigkeit an 
dem Zahnbein uberlegen sind. 

B e i s p i e 1 2 

Es werden die nachfolgend angegebenen Pulver/Fliis- 
sigkeits-Zementsysteme hergestellt. welche Phosphor- oo 
saureesterverbindungen enthahen. Es werden Elfen- 
beinslabe wie in Beispiel I verwendet. Diese Systems 
werden auf ihre Bindeaffinitat untersucht. 

Svstem A 

t\ •» 

Zwei Gewichtsteile Benzoylperoxid werden zu 9*° 
Gewichtsteiien Polymcihyimethacrylatpulver zugcgc 
ben. worauf sich ein griindliches Vermischen zur 



System B 

Zu 98 Gewichtsteiien Polymethylmethacrylatpuiver 
werden 2 Gewichtsteile Benzoylperoxid zugegeben, 
worauf sich ein griindliches Vermischen zur Herstellung 
einer pulverformigen Komponente anschlieBt Zu 95 
Gewichtsteiien Methylmethacrylat werden 5 Gewichts- 
teile eines sauren 2-Methacryloxyathyl-2-brornathyl- 
phosphats 2 ) zusammen mit 2,5 Gewichtsteiien p-Toluol- 
vulfinsaure zur Herstellung einer flussigen Komponente 
gegeben. 

C!l, O 



CH : = C~C(H)C HrCII.OP — O — CH r CH_-Br 

: ; " t 

OH 



Die Bindefestigkeiten betragen 162 kg/cm 2 im-Falle 

50 des Systems A und 90 kg/cm 2 im Falle des Systems B. 

Beispiel 3 

Oberzugsmassen C und D werden in der Weise 
hergestellt, daB das Phosphorsaureestermonomere mit 
55 einem polymerisierbaren Monomeren vermischt wer- 
den. 

Masse C 

Diese Masse wird in der Weise hergestellt, daB 10 
Gewichtsteile eines sauren 2-Meihacryloxyathylphenyl- 
phosphats mit 90 Gewichtsteiien 2-Hydroxyathylmeth- 
acrylat verdiinnt werden. 

Masse D 

Diese Masse wird in der Weise hergestellt, daB 10 
Gewichtsteile eines sauren 2-Methacryloxyathyl- 
2-bromathylphosphais mit 90 Gewichtsteiien 2-Hy- 
droxyoxyathylmethacrylat vermischt werden. 
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Getrennt werden die folgenden zwei Arten von 
Fullpasten aus einem polymerisierbaren Monomeren, 
einem anorganischen Fullstoff und einem Hartungsmit- 
tel hergestellt 

Pt-Paste: 

Bisphenol-A-diglycidylmeth- 
acrylat (nachfo)gend als 
Bis-GMA bezeichnet) 
TriSthylenglycoldimethacrylat 
Mit einem Silan behandeltes 
Quarzpulver 
N,N-Diathanol-p-toluidin 

P 2 -Paste: 
Bis-GMA 

Triathylenglycoldimethacrytet 
Mit einem Silan behandeltes 
Quarzpulver 
Benzoylperoxid 



16,8 Gew.-Teile 
2,8 Gew.-Teile 

80,1 Gew.-Teile 
0,3 Gew.-Teile 



16,8 Gew.-Teile 
2,8 Gew.-Teile 

80,0 Gew.-Teile 
0,4 Gew.-Teile 



eingefullt. Die HSrtungszeit betragt 4 Minuten. Der 
Zahn wird in Fuchsinlosungen mit 0 und 60° C 
abwechselnd 60mal eingetaucht, wobei jede Eintau- 
chung t Minute dauert Die Randabdichtungswirkung 
wird anhand des Eindringens des Farbstoffs untersucht. 
Der Test zeigt, daB kein Farbstoff eindringl. 



10 
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Mit einer kleinen Burste wird entweder die Masse C 
oder die Masse D sparsam auf die Stirnoberflache eines 
Elfenbeinstabes aufgebracht. Dann werden die vorste- 
hend beschriebenen zwei Fullpasten wahrend einer 25 
Zeitspanne von 30 Sekunden miteinander verknetet und 
iibereinander auf die aufgeschichtete Grundierung 
aufgebracht. Ein Acrylharzstab wird dann fluchtend auf 
den Elfenbeinstab Ende an Ende angelegt, worauf das 
System in situ zur Erzielung einer Bindung zwischen den 30 
Staben gehartet wird. Die Bindefestigkeit wird nach der 
vorstehend beschriebenen Methode bestimmt. Die 
Bindefestigkeit betragt 120 kg/cm 2 , wenn die Masse C 
als Grundieruberzug verwendet wird, und 110 kg/cm 2 
im Falle der Masse D. Bei einem Vergleichsversuch wird 
weder die Masse C noch die Masse D eingesetzt. Es wird 
keine Bindung zwischen dem Fullrnaterial und dem 
Zahnbein festgestelh. 

Ein gezogener menschlicher Backenzahn wird mit 
einer Luftturbine zur Erzeugung einer Kavitat mit 
einem Durchmesser von ungefahr 4 mm und einer Tiefe 
von 3,5 mm in dem Halsteil des Zahnes ausgebohrt, 
worauf der Schmelz des Zahnes mit einer 50%igen 
waBrigen Phosphorsaure geatzt und gut mit Wasser 
gespult wird. Dann wird die Kavitat mit einem 45 
Luftstrom getrocknet. Nachdem ein dunner Oberzug 
aus der Masse C oder der Masse D auf die Wand der 
Kavitat aufgebracht worden ist, wird die vorstehend 
beschriebene gemischte FuIIpaste in diese Kavitat 



Beispiel 4 

14,5 Gewichtsteile Bis-GMA, 3,0 Gewichtsteile 
Neopentylglycoldimethacrylat, 1,8 Gewichtsteile eines 
sauren 2-MethacryloxyathyIphenylphosphats, 80,7 Ge- 
wichtsteile des gleichen mit einem Silan behandelten 
Quarzpulvers, das zur Durchfiihrung des Beispiels 3 
verwendet worden ist, und 0,5 Gewichtsteile 
Benzoylperoxid werden zu einer Paste verknetet. 
Unmittelbar vor der Verwendung wird p-Toluolsulfin- 
s§ure in einer Menge von 1,0 Gewichtsteilen, bezogen 
auf das Gesamtgewicht, zugesetzt. Diese Fullmasse 
hartet in ungefahr 5 Minuten. 

Nach der in Beispiel 3 beschriebenen Methode wird 
die vorstehend beschriebene Fullmasse in einen 
extrahierten Backenzahn eingefullt, worauf die Randab- 
dichtungswirkung um die Kavitat herum untersucht 
wird. Man stellt kein Eindringen des Farbstoffes fest, so 
daB die Masse eine ausgezeichnete Abdichtungswir- 
kung ausiibt. Demgegeniiber wird bei Verwendung 
einer Fullmasse, welche nicht die Phosphorsaureester-, 
verbindung enthalt, unter den gleichen Bedingungen, 
wie sie vorstehend beschrieben worden sind, in vielen 
Fallen eine Eindringtiefe des Farbstoffes festgestelh, 
welche den Boden der Kavitat erreicht, so daB nur eine 
schlechte Abdichtungswirkung erzieh wird. 
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Beispiel 5 

Die folgenden Komponenten E und F werden als 
kaithartendes Pulver/Flussigkeits-Harzsystem herge- 
stellt. 



Komponente E 

95 Gewichtsteile Polymethylmethacrylat (Molekular- 
gewicht 250 000) werden mit 3 Gewichtsteilen Natrium- 
p-ToluolsuIfinat und 2 Gewichtsteilen Dibenzoylperoxid 
zur Herstellung einer pulverfdrmigen Komponente 
vermischt. 



Komponente F 

80 Gewichtsteile Methylmethacrylat werden mit 10 athyI)phosphats ; ) und 1 Gewichtsteil N.N'-DiathanoI-p- 
Gewichtsteilen Athylenglycoldimethacrylat, 9 Ge- 55 toluidin zur Herstellung einer flussigen Komponente 
wichtsteilen eines sauren Bis-(2-methacryloxy- vermischt. 

CM, O CM, 

! I! i 

i) CH= C — COOCH-CH; — O — P— 0-CH ; CH ; OOC~C= C ll : 

I 

OH 

Gleiche Gewichtsteile der Komponenten E und F andergelegi werden. Die Bindefestigkeit zwischen den 
werden in ein GlasgefaB eingefullt und miteinander Staben. die nach der vorstehend beschriebenen 
wahrend einer Zeitspanne von 1 Minute verruhrt. Die to Methode ermittelt wird. geht aus der Tabelle 2 hervor. 
erhahene Mischung wird auf die Stirnflache eines Auch nach einem langeren Eintauchen in Wasser wird 
Elfenbeinstabes sowie eines Acrylharzstabes aufgestri- eine stabile hochfeste Bindefestigkeit festgestelh. 
chen, worauf die zwei Stirnfiachen fluchtend gegenein- 



130 119/196 
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Tabe!Ie2 

Zahl der Tage des Eintauchens in Wasser mit 37 C 1 Tag 



Djurchschriittliche Bindefestigkeit, kg/cm 2 



150 ±45 



Beispiel 6 



7 Tage 
173 ±47 



30 Tage 
138 ± 50 



90 Tage 
165 ± 65 



40 Gewichtsteile Diathylenglycoldimethacrylat wer- 
den gut mit 60 Gewichtsteilen BisphenoI-A-diglycidyl- 
methacrylat und 330 Gewichtsteilen eines mit einem to 
Siian behandelten «-Quarzpulvers (Teilchendurchmes r 



ser 10 bis ungefahr 50 \x) vermischt, worauf die 
Mischung in zwei gleiche Teile aufgeteih wird. Einer der 
Halften werden 10 Gewichtsteile der Verbindung der 
Form el 



CH 2 =C 



CH 3 



30 



40 



c=o O 

0-CH 2 CH 2 -0-P-0^ X 
OH 

zusammen mit zwei Gewichtsteilen Benzoylperoxid 
zugesetzt. Der anderen Halfte werden zwei Gewichts- 
teile N,N-Dimethyl-p-toIuidin zusammen mit 2 Ge- 
wichtsteilen Natrium-p-toluolsulfinat zugesetzt. Vor der 
Verwendung werden gleiche Portionen der zwei Pasten 
griindlich miteinander verknetet, zwischen Elfenbein- 
stabe eingebracht und in situ harten gelassen. Die 
ErhSrtung der gemischten Paste beginnt ungefahr 3 
Minuten nach dem Vermischen und ist nach ungefahr 10 
Minuten beendet. Die verbundenen Elfenbeinstabe 
werden wahrend einer Zeitspanne von 3 Tagen in 
Wasser mit 37°C gehalten, worauf die Bindefestigkeit 
mittels einer Instron-Zugfestigkeitstestvorrichtung ge- 
messen wird Da zwischen den Proben einige Unter- 
schiede bestehen, schwanken die Bindefestigkeiten fur 
10 Stabe von 108 bis 190 kg/cm 2 , wobei der Mittelwert 
bei 178 kg/cm 2 liegt. 

Portionen der vorstehehd beschriebenen zwei Pasten 
werden miteinander vermischt und in eine Nr.-l-Kavitat 
nach einer Phosphorsaureatzung eingefullt, die aus 
einem extrahierten Zahn ausgebohrt worden ist. 
Derartige Proben werden einem Test unterzogen, der 
•darin besteht, die Proben abwechselnd in waBrige 
FarbstoffbSder mit 4 und 60° C jeweils ingesamt lOOmal 
einzutauchen, wobei jedes Eintauchen 1 Minute dauert. 
Praktisch keine der getesteten Proben laBt ein 
Eindringen des Farbstoffs in das Zahnbein erkennen, 
worauf auf eine zufriedenstelJende und verbesserte 
Bind ung zwis ch en dem Zahn und dem Fullmateria l 
geschlossen werden kann. 

Beispiel 7 

20 Gewichtsteile der Phosphorsaureesterverbindung, 
die zur Durchfiihrung des Beispiels 6 verwendet wird, 
werden mit einer viskosen Flussigkeit vermischt, die aus 
30 Gewichtsteilen Tetraathylenglycoldimethacrylat, 10 
Gewichtsteilen Hydroxyathylmethacryiat, 60 Gewichts- 
teilen Methylmethacrylat und 20 Gewichtsteilen Poly- 
methylmethacrylat (Molekulargewicht 130 000) besteht. 
Die erhaltene flussige Masse wird dazu verwendet, die 
mit Phosphorsaure geatzten Wande von Kavitaten in 
gezogenen Zahnen zu uberziehen. Diese Kavitaten sind 
durch die Entfernung des zerfallenen Teils des 
Zahnbeins gebiidet worden und weisen keine eine 
Festhaltung bedingende Form auf. Dann wird ein :m 
Handel erhaltllches Verbu-idhsrz H die Ka\:t2ien 



CH 3 
CH 3 



CHj 
\ 



0-P-0-CH 2 CH 2 »0-C 



C=CH 2 



OH 



eingefullt Diese Zahnproben werden anschlieBend 
einem Test unterzogen, der dem in Beispiel 6 
25 beschriebenen ahnlich ist Die Ergebnisse zeigen eine 
SuBerst zufriedenstellende Randabdichtungswirkung. 



Beispiel 8 



10 Gewichtsteile der gleichen Phosphorsaureester- 
verbindung, die zur Durchfiihrung des Beispiels 6 
verwendet worden ist, werden in eine viskose 
Flussigkeit eingetaucht, die aus 10 Gewichtsteilen 
Tetraathylenglycoldimethacrylat, 90 Gewichtsteilen 
35 Methylmethacrylat und 20 Gewichtsteilen Polymethyl- 
methacrylat (Molekulargewicht 130 000) besteht. 

Dieser Flussigkeit wird 1 Gew.-% Benzoylperoxid 
zusammen mit 1 Gew.-% Dimethyl-p-toluidin und 3 
Gew.-°/o Natrium-p-toluolsulfinat zugesetzt. Die Mi- 
schung wird auf die Oberflache eines Zahnes aufge- 
bracht, worauf eine aus einem Polycarbonat bestehende 
Zahnklammer auf den uberzogenen Zahn gepaBt wird. 
Die Bindung zwischen dem Zahn und der Klammer ist 
auBerst zufriedensteliend und bleibt wahrend einer 
langen Zeitspanne stabil. 
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Beispiel 9 



AIs Pulver/Flussigkeits-Zementsysteme werden die 
Massen G und H unter Einsatz verschiedener 
50 Phosphonsauremonomerer hergestellt. 



55 
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- System G 

Zu 100 Gewichtsteilen Polymethylmethacrylatpulver 
werden 2 Gewichtsteile Benzoylperoxid zusammen mit 
3 Gewichtsteilen Natrium-p-toluolsulfinat gegeben, 
worauf die Mischung gut zur Hersteliung einer 
pulverartigen Komponente verruhrt wird. Einer Mi- 
schung aus 80 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 10 
Gewichtsteilen Athylenglycoldimethacrylat werden 10 
Gewichtsteile 2-Methacryloxyathylphenvlphosphon- 
saure ! ) zusammen mit 1,0 Gewichtsteilen N.N'-Diatha- 
nol-p-toluidin zur Hersteliung einer flussigen Kompo- 
nente zugegeben. 



CH; 



o 

1! 



»» | CH : =C — COOCH.-CHjUP — 



OH 
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System H 

Zu 100 Gewichtsteilen Polymethylmethacrylatpulver 
werden 2 Gewichtsteile Benzoylperoxid zusammen mit 
3 Gewichtsteilen Natrium : p-toluolsulfinat zugegeben, 
worauf die Mischung gut zur Herstellung einer 
pulverartigen Komponente vermischt wird. Zu eincr 
Mischung aus 80 Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 
10 Gewichtsteilen Athyiengiycoldimethacrylat werden 
10 Gewichtsteile 2-Methacryloxyathylisobutylphos- 
phonsaure 2 ) zusammen mit 1,0 Gewichtsteilen N*N'- 
Diathanol-p-toluidin zur Herstellung' einer flussigen 
Komponente gegeben. Gleiche Portionen (bezogen auf 
das Gewicht) des Pulvers sowie der Flussigkeit des 
vorstehend beschriebenen Systems G oder H werden 
miteinander verknetet, worauf die Mischung dazu 
verwendet wird, die StirnflSche eines rechtwinkligen 
Elfenbeinstabes unter Erzeugung eine$ relativ dicken 
Oberzuges zu Qberziehen. Ein rechtwinkliger Acryl* 
harzstab mit einer Querschnittsflache von 10 x 10 mm 
wird fluchtend gegen die in der vorstehend beschriebe- 
nen Weise uberzogene Oberflache gelegt, worauf das 
, System in situ harten gelassen wird. 

CH, o 
I !i 

CH 2 «C- COOCH ; CH;OP— C(CHj), 
I 

OH 

Die verbundenen Stabe werden wahrend einer 
Zeitspanne von 48 Stunden in Wasser mit einer 
Temperatur von 37° C eingetaucht, worauf die Bindefe- 
stigkeit unter Verwendung eines Autographen ermittelt 
wird. 

Im Falle des Systems G betrSgt die durchschnittliche 
Bindefestigkeit 160 kg/cm 2 , wahrend das System H eine 
durchschnittliche Bindefestigkeit von 348 kg/cm 2 ergibt. 
Diese Werte sind betrachtiich hoher als der Durch- 
schnittswert von 35 kg/cm 2 im Falle der entsprechenden 
Systeme G und H, die keine Phosphonsaureesterverbin- 
dung enthalten. 

Beispiel 10 

Ein nachfolgend naher erlautertes System, welches 
eine erfindungsgemaBe Phosphonsaureesterverbindung 
enthalt, wird hergestellt: 

Komponente I 

Bisphenol-A-diglycidyl- 
dimethacrylat 

2-Methacryloxyathylphenyl- 
phosphonsaure 
Triathylenglycoldimethacrylat 
Mit einem Silan behandeltes 
a-Quarzpulver 
Benzoylperoxid 
Hydrochinonmonomethyiather 

Komponente J 

Bisphenol-A-diglycidyl- 
dimethacrylat 

Triathylenglycoldimethacrylat 
Mit einem Silan behandeltes 
a-Quarzpulver 
Natrium-p-toluolsulfinat 
NJvI'-Diathanol-p-toluidin 
Hydrochinonmonomethylather 
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143 Gew.-Teile 

4,4 Gew.-Teile 
3^ Gew.-Teile 

773 Gew.-Teile 
0,45 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Teile 



18.7 Gew.-Teile 
33 Gew.-Teile 



10 



15 



Gleiche Portionen, bezogen auf das Gewicht, der 
Komponente 1 und der Komponente J werden grundlich 
miteinander verknetet. Das erhaltene System hartet in 3 
Minuten. 

Dann wird die Bindefestigkeit bestimmt, die unter 
Verwendung der verkneteten Paste bei Anwendung auf 
einen Elfenbeinstab ermittelt wird. Die Bindefestigkeit 
betrSgt nach einem 24 Stunden dauernden Eintauchen in 
Wasser 95 kg/cm 2 . Ein gezogener gesunder menschli- 
cher Vorderzahn wird routinem&Big mit einer Luftturbi- 
ne unter Bildung einer Kavitat mit einem Durchmesser 
von 3 mm und einer Tiefe von 2 mm ausgebohrt, worauf 
der Schmelz mit einer 50%igen waBrigen Phosphorsau- 
re geatzt, mit Wasser gespuh und mit einem Luftstrom 
getrocknet wird. Gleiche Gewichtsmengen der Kompo- 
nene I und Komponente J werden verknetet, worauf die 
erhaltene Paste in die KavitSt eingefullt wird. Die 
Zahnprobe wird in waBrige Fuchsinlosungen mit 0 und 
60° C abwechselnd insgesamt 60mal eingetaucht, wobei 
20 jeder Tauchvorgang w&hrend einer Zeitspanne voa 1 
Minute durchgefuhrt wird. Dieser Test ergibt im 
wesentlichen keinerlei Anzeichen eines Eindringens des 
Farbstoffs. 



Beispiel 11 

1 0 Gewichtsteile 2-Methacryloxyathylphenylphos- 
phonsaure werden mit einer Flussigkeit vermischt, die 

30 aus 30 Gewichtsteilen Tetraathylenglycoldimethacrylat, 
40 Gewichtsteilen 2-Hydroxyathylmethacrylat und 20 
Gewichtsteilen Methylmethacrylat besteht. 

Dieser Flussigkeit werden 3 Gew.-% Natrium-p-tolu- 
olsulfinat zugesetzt Nach einem grundlichen Vermi- 

35 schen wird die Mischung auf die Stirnflachen von 
benetzten Elfenbeinstaben mit einer kleinen Burste zur 
Erzeugung eines dunnen Oberzugs aufgebracht. Dann 
werden gleiche Teile im Handel erh&ltlicher Pasten 
grundlich miteinander vermischt, zwischen die Stabe 

40 eingebracht und harten gelassen. Die vorstehend 
beschriebene Methode ergibt eine feste Bindung. Die 
miteinander verbundenen Stabe werden in Wasser mit 
einer Temperatur von 37° C wahrend einer Zeitspanne 
von 1 bis 30 Tagen gehalten, worauf die Bindefestig- 

45 keitswerte bestimmt werden. Die Ergebnisse gehen aus 
derTabelle3hervor. 
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Tabelle 3 

Anzahl der Tage des Ein- 
tauchens in Wasser 
Bindefestigkeit, kg/cm 2 



60 



1 34 
155 142 



30 
151 



55 



Die vorstehend beschriebene Masse wird zur 
Oberziehung der Kavitat eines gezogenen gesunden 
menschlichen Vorderzahnes nach der vorstehend 
beschriebenen Weise verwendet. Der Zahn wird 
anschlieBend einem Test unterzogen, der dem in 
Beispiel 6 beschriebenen Test ahnlich ist. Das Ergebnis 
ist eine ausgezeichnete Randabdichtung. 

Beispiel 12 



77.2 Gew.-Teile t3 
035 Gew.-Teile 

02Gew.-Teiie Die Oberflache eines gezogenen gesunden Zahnes 

0,05 Gew.-Teile wird mit einer 50°/oigen Phosphorsaurelosung behandel: 
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und gut mit Wasser gespiilt. 10 Gewichtsteile (2-Meth- 
acryloxyathyI)-/?-naphthylphosphonsaure werden mit 
10 Gewichtsteilen Tetraathylenglycoldimethacrytat, 80 
Gewichtsteilen Methylmethacrylat und 30 Gewichtstei- 
len Polymethylmeihacrylat (Molekulargewicht 130000) 
vermischt 



CUy 



CH ? =C — COOCH;CH : OP-~y\'\ 



Dieser FlQssigkeit wird 1 Gew.-% Benzoylperoxid 
zusammen mit 1 Gew.-% Dimethyl-p-toluidin sowie 3% 
Natrium-p-toluolsulfinat zugegeben. Nach einem grund- 
lichen Vermischen wird die Mischung auf die Oberf iMche 
des vorstehend beschriebenen Zahnes aufgebracht. 
Dann wird eine aus einem Polycarbonat bestehende 
Zahnklammer auf den Gberzogenen Zahn aufgesetzt. 
Dabei wird eine ausgezeichnete Bindung zwischen dem 
Zahn und der Klammer erzielt. Die Bindefestigkeit ist 
wahrend einer langen Zeitspanne stabiJ. 

Beispiel 13 

Ein Dreihalskolben mit einem FassungsvermSgen von 
300 ml, der mit einem Ruhrer, Kuhler und Thermometer 
versehen ist, wird mit 200 g Toluol, 40 g Methylmeth- 
acrylat, 2 g (2-Methacryloxyathyl)phenylphosphon- 
saure 1 ) und 0,2 g Benzoylperoxid gefiillt. 



CH : ~C(CH 3 »COOCH;C ii '*P 



OH 



. Unter kraftigem Ruhren wird die Polymerisationsre- 
aktion bei 90 C C wahrend einer Zeitspanne von 3 
Stunden durchgefuhrt. Nach dem Abkuhlen wird die 
Reaktionsmischung einer groBen Menge Athylather zur 
Ausfullung des Polymeren zugesetzt. Das Polymere 
wird gut getrocknet und zur Hersteliung eines 
mikrofeinen Puivers mit einer GroBe, die 200 Mesh 
nicht iibersteigt, zerkleinert. 

Zu 100 Gewichtsteilen dieses feinteiligen Polymeren 
werden 3 Gewichtsteile Natrium-p-toluolsulfinat zu- 
sammen mit 2 Gewichtsteilen Benzoylperoxid gegeben, 
worauf sich eine grundliche Vermischung zur Herstel- 
iung einer pulverformigen Komponente anschlieGt. 

Zu einer Mischung aus 80 Gewichtsteilen Methyl- 
-methacrylat — und— 20-Gewichtsteilen_Athylenglycol^_ 
dimethacrylat wird 1 Gewichtsteil N,N'~Di- 
athanol-p-toluidin gegeben. Die erhaltene monomere 
Masse sowie die vorstehend beschriebene pulverformi- 
ge Komponente werden dazu verwendet. die Stirnfla- 
che eines rechtwinkligen Elfenbeinstabes mit einem 
Pinsei zur Erzeugung eines vergleichsweise dicken 
Oberzuges zu iiberziehen. Die Endflache eines recht- 
winkligen Stabes aus einem Acrylharz wird fluchtend 
gegen die in der vorstehend beschriebenen Weise 
uberzogene Stirnflache gelegt. 

Die verbundenen Stabe werden in Wasser mit einer 
Tempera tur von 37* C wahrend einer Zeitspanne von 24 
Stunden eingetaucht. worauf die Bindefestigkeit unter 
Verwendung eines Autographen® ermittelt wird. Die 
durchschnittiiche Bindefestigkeit fur 10 Proben betragt 
154 kg/cm 2 . 

Nach der vorstehend beschriebenen Weise wird eine 
Masse hergestellt. mit der Ausnahme. daB (2-Methacryl- 
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oxyathy!)phenylphosphorsaure 



to 



15 



20 



30 



35 



40 



•J5 



,50. 
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t>0 



-°-0 



CH 2 =C(CH3)COOCH 2 CH 2 OP 

I 

OH 



anstelle der (2-MethacryloxyathyI)phosphonsaure ver- 
wendet wird. Die Bindefestigkeit wird unter den 
gleichen Bedingungen, wie sie vorstehend beschrieben 
worden sind, ermittelt Die durchschnittiiche Bindefe- 
stigkeit betragt 162 kg/cm 2 . 

Beispiel 14 

Die folgenden Komponenten werden zur Hersteliung 
eines aus zwei Flussigkeiten bestehenden Zementsy- 
stems fur Auskleidungszwecke sowie eines Zweipasten- 
verbundharzsystems hergestellt: 

Komponente K (flussig) 



Saures 2-Methacryloxyathyl- 
phenylphosphat 
BisphenoI-A-diglycidyl- 
methacrylat 

N eopentylglycoldimethacrylat 
Methacrylsaure 
Benzoylperoxid 
Hydrochinonmonomethylather 



20 Gew.-Teile 

lOGew.-Teile 
60 Gew.-Teile 
10 Gew.-Teile 
3 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Teile 



Komponente L (flussig) 



2- Hydro xyathylmethacrylat 

Bisphenol-A-diglycidyl- 

methacrylat 

DiathylenglycoldimethacryJat 
Natriumbenzolsulfinat 
N t N-Diathano!-p-toluidin 
Hydrochinonmonomethylather 



40Gew.- leile 

40 Gew.-Teile 
20 Gew.-Teile 

2 Gew.-Teile 

3 Gew.-Teile 
0,05 Gew.-Teile 



Komponente M 

Die gleiche Paste wie die Paste Pi, die zur 
Durchfuhrung des Beispieh 3 verwendet worden isu 

Komponente N 

Die gleiche Paste wie die Paste P2, die zur 
Durchfuhrung des Beispiels 3 verwendet worden ist. 

In einem gezogenen Zahn wird eine Kavitat von 
ungefahr 2 mm im Durchmesser sowie mil einer Tiefe 
Jv f -Qn^jTurj_g ebiidet. Di e Kavitat sowie der Schmelzteil 
um die Kavitat werden"mirdeTPaTtFuberzogen7welche- 
50% der sauren waBrigen Phosphorsaurelosung und 10 
Gew.-°/o Aerosil® das der Losung zugesetzt worden ist, 
enthalt. Dann erfolgt ein Spiilen mit Wasser nach 1 
Minute und ein Trocknen mit einem Luftstrom. Gleiche 
Gewichtsportionen der Komponente K und der 
Komponente L werden zum Oberziehen der Wand der 
Kavitat sowie des Schmelzieils um die Kavitat herum 
vermischt. Gleiche Gewichtsteile der Komponente M 
sowie der Komponente N werden miteinander verkne- 
tet und in die Kavitat eingefullt, Nach 5 Minuten wird 
die gefulite Kavitat mit einem Diamantwerkzeug und 
dann mil einem pastenahnlichen Fertigbearbeitungsmit- 
tel poliert. Der Zahn kann, was die asthetischen sowie 
die mechanischen Eigenschaften betrifft, als durch diese 
Behandlung perfekt repariert angesehen werden. 
AuBerdem wird eine auBerst zufriedenstellende Rand- 
abdichiung festgesieDt. 

o 



DialogClassic Web (tm) -^kpy/Paste Window 



1/7/1 

DIALOG (R) File 351:Derwent WPI 
(c) 2001 Derwent Info Ltd, All rts. reserv, 

001849997 

WPI Acc No: 1977-71019Y/197740 
Cement for hard human tissue - using a phosphoric acid and or acid ester 
cpd. contg. a polymerisable gp. 

Patent Assignee: KURARAY CO LTD {KURS ) 

Number of Countries: 005 Number of Patents: 013 

Patent Family: 



Patent No 


Kind 


Date Applicat No 


Kind 


Date 


Week 


DE 2711234 


A 


19770929 






197740 B 


JP 52113089 


A 


19770921 






197744 


FR 2344281 


A 


19771118 






197802 


JP 53067740 


A 


19780616 






197830 


JP 53069494 


A 


19780620 






197830 


JP 80002235 


B 


19800118 






198007 


JP 80005790 


B 


19800209 






198010 


GB 1569021 


A 


19800611 






198024 


JP 80030768 


B 


19800813 






198036 


US 4259075 


A 


19810331 






198116 


US 4259117 


A 


19810331 






198116 


DE 2711234 


B 


19810507 






198120 


US 4368043 


A 


19830111 






198305 



Priority Applications (No Type Date) : JP 76145049 A 19761130; JP 7630045 A 
19760317; JP 76143807 A 19761129 

Abstract (Basic) : DE 2711234 A 

Cement for the hard tissues of human bodies. This contains a 
phosphoric acid (PA) and/or a phosphoric acid ester (PAE) cpd., contg. 
not <1 polymerisable functional gp. and at least a C-O-PO (OH) -O-C or a 
C-O-PO (OH) -C combination; or a cpd. with high molecular wt. obtainable 
by polymerisation of the P acid/acid ester cpd. either alone or as 
comonomer units. 

Use of the cements results in binding strengths higher than 
hitherto known and the results are maintained for a long time and in 
moist conditions e.g. in the mouth or body. The cements may be applied 
normally without difficulty. They have negligible oral toxicity and no 
significant effect on the pulp. They are used for teeth and bone 
repair. 

In an example 10 pts . phosphoric acid or acid ester cpd. 
CH2=C (CH3 ) -COO (CH2) 2 -OPO (OH) -0-C6H4 (p) -C (CH3 ) 2 -C6H4 (p) ~OH is mixed with 
100 pts. of a polymethyl methacrylate/acrylate monomer resin mixt., and 
polymerised using a benzoylperoxide/Na-p-toluene 
sulphinate/di -Me -p- toluidine system . 
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